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第}章=循 論
パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ る オ レ7イ/の 気 相 才 モ シ ァ セ ト キ シ 化 反,
応1よ1ヰ 鮪 宏的 ヤ・っ}琶 択 的 に 進4ヤ す る 、爵、で1、 学 問 的 に 興 疎 が1あ ⇔
1ご1η、 リ ζlrrよ〈 、 二〔 業 臼くア`=も 皇 撃7よ 及 尤 ・oし一 フ て・あ そ}。 本 反 ノこr・ヵペ'
見 歩 こ れ に 《1まy〈 較 臼くフ最 藁Lて嚇あ ξ}むΨ(2',22)、含 房ぐラ。～コ てニ ス.ヒ し
て の 工 業 的 意 ・末〃・う,迩 年 ク 叛 の 才麦彷 、 学 術 討 発 が'衿 こ ・よわ れ 、
エ ナ レ ン 炉 り 蛛 酸 ビ=ル(▽Ac)1こ つ ・・ て ば 、 託 に 工 業 的 に 実
施 ⊂ れ て い る 。
7ACIよ、 わpΨ 圓 で「実 用 化 ミ れf〈 含 疹～繊 継 で℃あ る に!1ニロ ン の ∠毫
料 ヒ し て 夫 量1・消 愛 これ て い る1♂・・… チ㌘ イ ソ が ム ベ㌧ 又.
ご㌧ ・ゾ 餌 羊 番 着 剤.糊 料 ・rよと埼 原 料 ヒ し て広 く 用 い ら れ 詞 巳
/羨吻 て・あ う 。
TAぐ ⑦ノ1>成方 法 ヒ し て し5、 ア に チ レ ン 是ノ驚料 と 可 る 方 法 マ・1あ
る が.迩 与 、 ア ℃ チ レ ン&エ チ レ ン`こ原 料 転 梗 す5方 法"Ψ 閉 繕
こ 献 、 多昆在 、 つ ス ト〆7に ろギ季りrよエ チ レ/翌 …に 次 第 に 変 っ て い さ
つ つ あ 駆 エ チ レ ン カ・ら ▽翫 の 舎 成 方 活 はM。lse御 に よ ソ 発 見
乏れ 、 既 して フ ぎ ⑦2っ0・ 万 法 け'"工業 化 乏嚢kZい る 。
1.均 一 景 液 屈 法(パ ラ ジ ウ ム 彪)
2・ 不 均 一 系 気 相 叛(金)属 パ ラ ジ ウ ム)
1・1エ チ レ ン法 に よ うVAc製 乾 に み げ う
液 桐 法 ヒ気狛 宏 と の 比 段
ハ。ラシ ウ ハ 嘔 も 融 媒 ヒ す う 漁 霜 殆 砿、
C・H・+Cワ・C・H-CH。-CH。C。CH,+2襯 。CH,ω。H(lJ)一
至 遡 て畷 わ ミ 蝿 ・ こ 《 反 応 副 ヒ翼 禰 ・諏 凝 あ リ 、 浸2
心随てよ ジ 塁 元 これ に ノマラ シ1ウ∠、 き 垂F蕨4ヒす ろrこ あLて、鋼 彪,鉄 ・
癌 砿 ぴ 酸 柔 ・よ脚 係 荊 ・加 え られ ろ 。 こオい 胡 。蝕 蕗 肱k。砿
に お 、フー る 了 セ ト ア ル デ ヒ ド'令一研 の 湯 く〉 と 同様 て'・あ う(86),.再酸
4畑 ㊧ 櫨 ヒ しrご湯 心 、 反 応 ・寂 磁 う・溺 っ の 衆 反応 。・り 滅・




2八.ラ ジ ウ ム ・猷 葛 価 ・訂(め,反 応a律 速 段 帽&(H)武 ⑦ と こ う
に み く よ う に 陀d・ × 歪 の 濃 疫 と 商 く レ 、 パ ラ ン1ウ ム の 再 酸 化&
落 易 に し て い る ・ ラ産 相 ラ五 ひ 多 く の 符 許 既 パ ラ ジ ウ ム 妬 の 種 類 ,
γe乙(oメ禾o、種 類 、 港 娠 添 〃{7ら に ょ う 反 応 速レン度 畠 増 夫 と 、1ZAご あ 毘
択 率 の 的 工 に し ぼ ら れ て ・・ 脅.反 応 機 溝 に 関 し て ほ 、 、研 ⑭ の
詳 し い 報 告 ・蛎 ろ く66)・ パ ラ シウ ム 曲 ・よ る 鷺 相 法 ぼ 、 エ,CI雇
あ よ.び'Celαぬe$eネェ(し ノ.{3。A)1ζ よ リ 窮～ネ0`で工 業 ろヒ 芝 躍しr<(ワ・リ 。
ピL奉 て"しま 日召承ロ ∠レうjFノ昏 一よ り ♂ そ意 ⊥、石 ラ由 玉ヒ学 しで み し・て 心 業 イヒニ=三冴、`そ。
し い し ば セ"ラ 、 こ 《 方 法 で7ぼ1敢 酸 中 に 虚 素 イ オ ン むΨ!怒 よ れ ろr(
め1て 、 装 量 の 腐 食 ㌦性 撃々大 ミ く,工.C.1.ネ 士,イ)蔀ム 石 ラ白 化 咳無i菊コ看一と
も に 懐 擬 停 止 し 、 こ ら にCel久"。 、e社 私 痩 桓 法 で・操 案&閑 始
し 「d託 灯・い わ り す'へ 最 迩 、 気 租 法&探 用 し に と い わ れ て 、噸 。翻
汰 がり ⇔ ジ ウ ム 廠 に 始 麟 ・xq反 応 で喝 ろ 姐 τ 索「し ,
室不臓 で・氏 繊 寂 し乙 心 属 ノぐラジ ウム 踊 、派 不 均 謙 て・,
反 応 ・誘 触 的 ・・進 行 ず る ・ こ 嫡 宏 は 殉eγ ネ之 とN鋤 副
P佑ti'leγネエに よ リ不冒前一そ麦 し て 発し表ヲ≦ 淑(21～23) 、基 項～一〆7,ミ星よ,金
属 ・匂 ジ ウ ム ー ア・レカ リ 金 属 酢 酸 協 禾 の 触 媒 熔用 い ら れ て 、、
る ・ ・⇔ シ ウA虚 に 鈎 液 租 法 ピ 鑛 ・⇔ シ ウ ム 賦 る 気 租
ラ云 ぎ}℃較 す そ)と表1一 ヱ0、よ う 竃てfよる 。
気 相 ラ表 の も っ ヒ も 人5rよ 利 点 のiっ は 。 朔 ぐ 耀 選菰 的1て 庄 戌・
し ＼ ア セ ト ア ・レ デ ヒP協 副 生 倒{ま とん と・ば い こ ヒ て・あ る 、 さ ら
に 液相 法 に 漏 れ 砿 う ㌫ 蘇 イ オ ン・嫁 う 齢 蓑置 粛 蝕
鰐 犠1謁 孤『1、天該 堕 勲巳憂轡1こ懸 罐 農 雰に 駅 ・の こと喫 郷 的 に 雫 窯 こ鵡 ・ 甑 轟 翻,の ジ ウ ム
照熟漁藩鯛購繋 霧輪1様婁簾
無 冨農 ぺ謡 譲提1室護 轡 筆1濠よ鵬 義孤1¥)・
1雛鎌 灘1籍蕪磐1繋1撫
美11灌蓼黛継 灘 讐 雛1留ジ愚 島6土)謙3
-2一
4,
ご畏羅 謬 磁 鶴勲 蕩 雰言膿 難 難
講雛欝隷灘
同 時 ・て、 和 恥 ・転溜 残 ミ れZい 乞
表1-1>夜ヰ日ラ亥(IUラジウム塩)ヒ太}目ラ亥(金属hoラジクム)のレし較
1勲 目ラ玄(・ぐラジ憾)ゆ 鈷 目該(鍬 うブ弊ず
反応条件 温 度110鞠130'C'150陶200'C
圧 .カ30～40atm,5-108し 闘
・ ガ ス 岨 成0 8!C・H.:0.050墨:AcOH:CgHo=1:4:8
空 聞 速 度1,500,一 ■1,000
反 応 熱50kc巳1!lno巴60kc81!ロ}01
反 応 形 式 液相均 一系 気相不均 一系





触 棋 系PdC』-CuCI3一登OAc担 体 一P己一KOAc
反応選択率 、酢酸 ピ昌ルWc十AcH;90%{C・H.)85%以 上(C盒H4)
95%以上(AcOH》95%以 上(AcOHl
副 生 物 ・アセ トアル デヒ ド多量 アセ トアル デ ヒ ド0。5%
。 1;炭 酸 ガス2～5%炭 酸 ガス5鞠15%
ギ酸、 シュウ酸 、酢酸ブテニル、グ 酢酸 ンチル 、酢酸 エ チル
ー 叩コールアセテー ト、エ チ リデ ンジ
iアセテー ト、酢酸 メチル、塩 化 メチ
.'ル 、塩 化エ タル、ブ テン塩 化酢酸
利 点1。 反応熱 の除去容易1.副 生成物 が小'
蟹2 .パ ラジウムの効率大2.腐 食の心 配 がない
欠'点L袈 置の腐食大1.触 媒費大
.'2.ア セ トアル デヒ ドの副生大2.触 媒 の経 時低下 あ り
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_ス ク_不 純 物
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,
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、傍 ウムに よ 詩 レ7、礎 磐 シアセ ト干 派 肋 うら,エ
ナ レ ン か ラ ▽ハcの 令 成 及 応 ぽ 既 ・ぐ 工 業 に こ緒し て お リ ・ こ 才は こ'
に 本 触 嫌 に 関 し て 多 数 の 特 許 例 訟 願 さ オtて い る ・ 本 長 応 店 及
応 か只 と しZ脈 酸 左 用 、・ 後 κ め,耐 酸 佐 の 影 蜘 ・ ら 、 触 壕 担 俸
と し て 、 シ ソ カ び 主 と し て 用 い ら れ て い る(34)。 そ の4ご ・d一 ア
・レ ミ プ(28)・ ア ル ミ ナ ス ヒ・ネ ・レ(2の ・ ナ タ こ ア(5の ・ ・よ ど宅 効
果 セwあ う ヒ 幸菱 告 て二れ て い1を}o'
一 方
、 助 触 媒 ヒ し て 、 多 く 〃㌔特 許 に ば 、 ア ル カ リ 金 ソ禽 の 蘇 蔽
工豊註初Ψ用 い ら れ て お リ,》 そo、 ラ百亀、手1牛生メ」Ψ う ヵ、むΨ 之,るL(23)。 さ ら 邑こ ・
亘々 街玄 茉々 ヒ し て 金 一萢 カワ 之 多 と ラ古 オ皇ヤぐ♪曽 夫 す う と し、 う 勇ミ告 炉"あ る ぐ272
。 そ 《 佗 、 銀 、 重 鈷 、 カ ド ミ ウ ム 、L錫 、鉛,ク ロ ム,モ ソ プ デ'
ン 、 タ ン ク',ステ ン 、鉄,コ バ ル ト ま 斥 は ニ ッ ケ ル 〆き 添 加 し 良 触
蘇(2の,ら 倒 較 害 乏 れ て い る 成 、 実 用 触 裸 と し て の 効 果 ば 不 爾
で あ う 。
触 媒 の 調 整1よ 、 一俊 、くパ ラ ジ ウ ム 溢(ヒqこ 虚 でヒバ う ゾ ウ ム)
絡 液&担1杢 に 含 浸 乏 炬 、 こ れ ε 蚤 元 疲.皿 常 ば ア ル カ リtニ ド1ラ
シ/ヒ ド雪レ ー トラ痩(2し そめ4`)そ(ハ 佗 、(アルカリ鑛 ②ギ'1酸塩)/ギ 脅憂
(31)、弓開 水 衆 化 ナ ト リ ウ ム(5P、 ホ ル ム アノレ デ'ヒ ド(32入rよ と・'
ご1蕊元 す る 。 ネ 斥 水 柔 あ う い ば エ チ レ ン ・よと・に ∫ リ 気 相 ζ・展 元
可 う 方法 む お こな わ れ て し・ら(う2).そ 副 甑 遍 化 パ シ ジ ウ ム ー
担 ・イ本 廷 一 旦 、 苛 性 ソ ー ダ溶 液 中 ・こ浸 漬 レ、 彪 化 パ ラ シ ウ ム 起 水
酸 化 バ ラ シ ウ ム に 斐 化 芝 で 肩 菱,こ 八 鰭 玩 液 に て 選 元 ず5方
法(32),薦 元 し に パ ラ シ ウ ム 錨8,一 旦 昏 気 申 て・加 照(4・ ・～
600σC♪し て 藺奏喝 物 ヒ し 、 つ い で・.そ の 触 味&エ チ レ ン て・500～
5-o・.¢の 温 度 に て 再 び・展 元 す る 力 法(52),パ ク シウ ム 虚 旛 疵 葱
」「旦俸 にラ費テ愛 芝 笠1、才旦を李 中 の 〃 チ 才 ン と イノrン 交 手更 芝 せ る こ ヒ に
よ リ,パ ラ ヲ ラ ム τ髭 と坦 棒 ・に 担 拷 芝 ¢,こ 颪 と 還 元 す う 方 ラ云(礁)
アよ と・々 、・報{診 だ4・(てい ろ 。
従 未 報 散 れ て ・・るぺ 表 的 ・よ脅蛛 に っ い て 、 老 菅 ラの 開 蟹 し
斥 触 腺 ヒ モ 《 性 能 色比 藪 し て 、 表2-Dこ ま し 氏 。
表 に み ら れ う よ う に 従 未 報 右 されZ・ ・る触 壕 の 固 愉 古惚 よ低 く
・ 高 蘇 酸,、 葛 温 下 て・寂 応 副 あ・こ ぼ わ れ う の 炉Ψ規 収1τ・'ある Q=八
に 灯 し 、 若r有 らt紳開 終 し 「く角宝逆茉1よ、 温 和 ぼ 長 応 蜘 梓L下 び も 廷 分
に 商 い ア占オ生&意 す 。
本 章 ζ・1臥 着 着 らザ 闇 懲 し に 触 女茉 俸 窃 昼 て・用 ・唯 触 媒)の
一 ラ ー 〆
姦凶VA礫 鯛 触 蘇 魂 能 。工畷
______ _才 一
ロ 　 ひ
ND・ ・5Pd-c136659・ 口91『4σ3一 瀦 ゆ ⑦lzz
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のス戯 レ 磁 悔躰 痢瓠
蜘 再矯蘇
くう ロ
.ト6Pd,齢↓含匿脈6ぎ1ケ ・1・31・ ・44・ 釦 一 肉働 鵬・φ1瞬 雛職ii探l!i職囲 ∴
嘉 瞳:絵)1∵'証 「1;τ丁 舜 艦 _14・
亘 繰灘◎/諦渦{1≒幹 継ガ
餐 らi『117・ ↑3i球 澗 麟1-
.… ぢ60iil難 轡 …
ノ陛 能 と特 控 に フ ・・て 述 べ る 。
ば お 、 毅 迩,、Sμ η7疏7?o∫らほ 、 担 持 ・パ う ジ ウ ム の 今嗜支イズ態 と ラ右
・陛 と の 関 係 に つ ・・て検 訂 レ 、 爵マ酸 ご・ニ ノレ令 成 及 応 の 賜 含 に1」 ・
パ ラ ジ ラ ム 粒 子径 に 釘 し て 活 イ伯 こ最 犬 値 ・脇 弥 粒5径 け"'1・こ
く な ソ す ざ琢 と 沽 性 ・ζい 之 。 てd略 く ・よ6と い う 喫 昧 あ 孕 報 告
と お こ,δっ て い る(44).租 詩 健 嫌 の 〃廠 魚 巧 ぴ℃ 散 布 ノ愛 と ラ古
控 と の 関 係 脚 月 らい に す6こ と ・よ ・ 触 媒 工 掌 工 重 警 ば こ と で あ





以 下 の 実 験 に 用 い 斥 無 機 化 念 物 ・よ,す べ て 市 販 の 唇 級 ま に ば
1級 品 ζ・あ る 。 敵 酸 パ ク ジ ウ ム あ み1蘇 酸 ゐ よ ぴ ペ ソ ゼ・ツ 中 こ"
・再一斥苔・晶 圏す齢ろ 二 と 、こよ リ ,精 製 しrぐ。
オ レ フ。ン類,酸 素 お よ び 昼 素 収 帝 販 ポ1ンペ 入 リn加&そ
の 承 よ{更}羽 し に 。
2.2,2触 媒 の 調 整 方 法
結 言 で・述 くご「・よ ラ に 本 反 応 の 脅宏嫌 しこ関 し(、 多 く 囲 手許 び 捲
表 さ 漱 て ・・う い・、 そ の 調 肇 ぽ 一般 に 次 の よ う ・よ争 ・虞 に よ ゾ み こ
プよわ れ ろ 。
1、 ノぞラ シ'ウム 虚 の 才旦 痔 一
2,パ ラ ジ ウム 蔽 の 墓 元
ろ.触 だ某 の オ〈ラ先 と車乞燥
4-。艮ガ角}ミゼ某 の 平旦干奇・
蔚 去 で鳳,パ ラ ジ ウ ム 虚 ば 、 その 瘍 痩 に 担 俸&漫 漬 レ 、 こ れ
色 無 発 乾1互1す る こ と しこ よ 〉 て 才旦持 こ せ に も 「よ」)㌦蕪 墜 乾 蓬ヨし 暇π
・・場 倉・に ・よ,選 元 蒔 ・・パ ラ ジ ウ ム6凝 集 訳 お こ ソ,箔 椥 よ甑 下.
しk。
触 謀 の ラ古性 瓜 土発 物 質 と し匂 利い るパ ラ ジ ウ ム 虚 の腫 類 に
よ フ てe着 し く 異 ば る・ 焼 尻 ア ル ミ プ&担4ト ヒ し て ,種 ク の バ
ラ ヲウ ム に つ い て検 訂 し 氏結 果1活 性 釧 貢位 、の 知 よ う に ・よっ
に。"
虚 イピパ ク シ'ウム 〉 彪 化 ノマう ソ ク ム ア ト リ ウ 汽>1殊 酸 ノfラジ・ラ乙＼
こ《 場 含 、 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム1乱 濃 革 ヒ し て ペ ン ゼ・ン 画 い に 。
-9-・
硝 酸 パ ラ ジ ウ ム ご ぼ 、担 体 へ の 付 看 ・・惚 く,髪 用 的 て・臆 †よか'フ
r、。 浩 性 め 低 い触 媒 、 と 如 噌 乍酸 パ ラ ジ ウ ム ・吻 調 整 し尺 触 味
麻 観*妨 径 ば 、 塩 化 ノfラ ジ ウム 《 場 倉r・比 鼓 し て 夫 さ く ・ 触
嫌 《 調 整 ヨ手 に パ ク ジ ウ ム ハ 縦 集 ・・'お'・・ に こ ヒ8不 し て い 鶴
コ 、ら の こ ヒ η・ら 、 以 下 の 敷 味 τ・こ礁 パ ラ ジ ウ ム 彪 と し て 虚 化
バ ラ ヅ ウ ム&用 いrて ・
一 方 ,本 舷 媒 て・ほ 、 塁 元剤 の種 類(ヒ ド ラ シ ン,求 ・レ ム ア ・レ
デ 乙 ド,ギ`酸 ら),最 元痢 魂 嵐 ア切 リ 婿 農 度 ら に ょ ・Z
ぼ け 老牲 ・(大 差,丁 ・よい 。 に 。 し▽・し 馳 栃 、 選 元 温 庚8㌻ ・℃ 臥
上 に 可 う と パ ラ ジ ウ ム の 凝 集 セ・1おこ リ、 鰍 知 溜 韮 ぽ 低 く な ・
k.矯 冒 ・てよ る 水 衆 最 元 函 還 前 妻、 オく表 ・・ワ⇔ シラ ム に 丈 量
に 。賦 こ れ う 尺 め 、 充 分 窒 一柔 置 梗8お こ・3。て 右 一 各気 申 に 曝
す と部 分 一的 に 嬰)κ レ 、 ペ ラ ジ ウ ム び'シ ン タ リ/ク"と 」3こ し て 、
活 控 《 再 硯 牲1=乏 、 ・々。 「ぐ 。 し 帥V㌧ 魚 以 下,本 宏 て・の 還 九
1工一アル カ リイ圭 の ヒ ド ラ シ ン ラ容ラ便 左 弔 い て お』こrよっrζ,
触 媒 の 水 涜 ぼ 、 ラ党浄 水 中 に ク ロ ノレ イ オ ン 倒 含トま れrよ く 按5ま
で お ≧rよっrて 。 苛 性 ソ ー ク'ぱ 触 蝶 重 量 に鈷「レ0,1/以 下 で・ぼ 、沽
・陛 に影 響 す ゑ こ とhよ・よい.「<。' .
助 角虻 兼 ぽ 、 」〔.述nよ う1て し て 蓑周整 しr〈角環壕&、 助 角貿味 と 含{[〉
水 癖 髭 中 に 一 定Pキ 戸師浸 ラ責 レ 、 努'う 後 、 ニォu豆 乾 燥 す う こ と に ょ
フ7角勲 茉 に 矛旦不手 ≦ せ に 。
通・幣 の 触 媒 の 調 整 方 法 の1伊1葱 次 」ミ示 ず・1,662の 塩 化 パ う・
シ・ウ ム&α ろeじ の 濃 癌 酸&含 ひ ゆOccの 水 中 に 瘍 解 さ 亡,こ れ
・・焼 成 ア ・レ ミ ナ9%瞭 漬 芝 せ κ ・ この もの&水 溢 工 て嚥 発 乾
1蜀こ 也.)令 宏F後 、1規 足 の 苛 控 ソ ー ダ・1ラ唇i痩140cc甲に ヒドラ ジ ン
7こcと 藩 解 工tに 港 液 中 に投 入 し 民 。 気 ラ乞び些 似 直 引 ・彪 化
八ρう シウ ム ・乱 金 ズ葛ノ⇔ ジ ウ ム ・て選 元 こ れ 氏.30分 後 、 選 元 痩
亀除 さ、 客尋 ら轍R角 塑 某 と ク 、コハ/イ 才 ン 炉 ば くrよ うま で'(石肖酸 銀
疹 痩 テ ス ト)・K洗 しに ・ 水 ラ死後 、 角蘇&昼 気 中 、1。・℃ て・乾 燥 し
・ 疫咳 ア後 、 蘇 酸 カ リ ラ ム ろ2&捲 解 ≦ せk水30`cヰ に浸 ラ責 ミ ヒ て
酢 酸 か ノウ 硬 担 痔 紺 に.以 獅 操 て乍1(よ7て ,パ ク ヲウ ム
耐 担 体K対 レ 瞳 量% 、 麻 酸 カ リ ウ ム 喝々 重 量%膏 着 し κ 触 壊
100曾&得 「く・ ・
2.2.5触 嫌n基 礎 物 佐 の 測 定
砿 らひ〕'に表 ・面 廿多態 の観 察
紬 し径 ・分 布 お よ び細 孔 唇 績 ・エ、 高 彦 水銀 承 ロ シ メ ー ク(カ ノレ
赤"エル パ ネエ製 、 モ デル70)み よ ぴ姿 素 咬 着1法 に よ リ劃 定L虎 。
孝旦イ本 お よ ひ!哺虫セ墓の錬 面 績 の 弐到定 は 麟 ⑦BETラ 云τ・お こア∫.ri=。
P!0-/
才旦{奉お よ び 触 鐸…〃～構 造 は 、 走 査 型 電1}顕 紹ζ鏡 写 真(日 づ～・電 手 製
,モ ア'ノレ,TS図 一2♪iこ よ っ て も 観 察 し に 。 アノレ ミ プ才旦至本 よ二に 生
歳 丁 る疎 酸 ア ル ミ ニ ラム ぽ 、X線 回 ≠「法 に よ り 、 回 が「角2θ ζ
1ろ、8。 の じo一ク の 、喜～ミ きr〔較 す ろ こ と`こよ ソ 、 定 量 し ∫セ。
2.2.4.1まiノ兎・張ぎ置 と 毒乏ノ痘'方ラ去
及 応 ほ す ぺ て 通 常 の 流 重 う去 に よ り あ・こr£フ に 。 反ノを管{て 凝 、
弟 彦.実論 で ば 内 径lO姻 姻 φ のU字 型 硬 賃 が ラ ス 管 と,ま κ 、 べ'
ン チ ス ゲ ー ル に よ う加 圧 更 駿 で ・ま、 ・勺径zL6棚 φ 、長 コ000伽m
の ス デ ン レ ス 鯉 反 応 管 左 洞 い に 。 鯨 酸 ぽ 、4玄込 恭 ン フρに て 燕 努
審 ・て通 じ 、 エ チ レ ン 狗 よ ぴ 酸 柔 ヒ と も κ 夏応 鰺K導 入 し に 。 加
撫 沿 》に ぱ 、 ビー カ ス ケ ー ノレ で'ば シ リ コ ン オ イ ノレ δ 、 ペ ン チーτ'ば
ヵ 芽 ク1コ ー ノレ 乙4更}看し τてoお き置 の 婚 灰}&1望}2-1しでホ す 。
各 生成 物 の 生 成 量 ば 、 ・全〉て か ス ク ワ マ ト グ ラ フィー と 用 い て 求●
め 「(。「アA(=は,た 多真・都1と し て 下CPを 用 い 、lzO。Cて"1勾多醇 孝 ヒ
し て べ'ン ゼ ソ&用 い て 定 量 しrぐσ 炭 酸 か ス ぼ 、 眼 着 例 と し て 冶






図2・i及 応 装 置(ヒ ㌧ カ ス ケ ー ル)
1・才 励 ン ラィン4流 量 計 マ'反応 管1α ト,レエ脇 ア・
2・瞬 ライン5疎 酸 府ン70(軽 伽 一φ嬢 蹴 管♪ 罐 劔 船
5・督 素 ライン6・ 嚥 酸 醗 器8 .シリコ痢 ル バス 、、 カ1㍑フ・リガ ロ
?・ヒ づー7-(ニクロム線)12 .石亀力し膜 縷 †ヘ
ー 日 一
2・5結 果
本 前 発 に 用 い に 伽ζ嫁iσ、構 造.と治 ノ陛
本弓う発 に 用 い 「(触喫某の 家旦 弔本`よ 、 つ う馳'〃へよ う に し て 製 造 さ れ κ
θ の で・あ る 。 す ぼ わ ち 、 弔寵酸 ア ル ミ ニ ウム 溶 ラ夜 に 炭 酸 か ル ラ〆ラ'
ム 廷カワえ て 彪 基 オ生硫 酸 ア ル ミ ニ ラ ム ソ"ル と し 、 これ&加 鄭 オ イ
、レΨ に 注 く・ こ と ・蒜 。 て 痢 ズ ア ・レ ミ プ ゲ ・レ と し κ 後 水 庇 後 乾
燥 し(曾々)、 こ ら に900。じ 以 工1=文尭あ～処i理 す る ・ こ幽 よ う1こ し τ
っ く られr(裡 俸 らネ猷 乞広 、 図2,Zお よ び 図2.5に ホ す よ う に 、
極 め て 均 貿 で1あ り 、 ま κ,こ の う の を 用 い で調 整 げ ・触 媒 ・ま 、
表2-2に ホ す よ う 己こ 、他 《 徹 壊 に レしべ て 若 し く 高 ・・活 性 ヒ ホ レ
rヒ。
一 方 、 蔚 旦.体ぽ ア ノレ ミ プ・て"あ ろ 「く〆)、浸 応 中 ここ画和竣`て よ リ ー
部 酢 酸 ア ル ミ ニ ウ ム に 妾 化 レ 、 この!「この 画2・4に ホ 可 よ う に.
触 知 骨 裕 構 造 ・曖1ヒ し て 、 ラ古佐 の勿 び お こ る ・ し ・・ し な ・v
ら 、lo70。 じ 以 エC'焼 成 しk担 体 乙曾,感、 酢 酸 ア ル ミ ニ ウ ム の 生
歳 ば 煮 視 し ろ与 る しま ど1に'ト ミ くrエ リ 、 審 尼1=Σ 乏応&み こ τよ う こ と
醒 て1昏 尺 。(図Z・4)
本 触 媒 こ・ほ,反 応 遠 度 に ㌶ ず る 細 孔 内 拡 紋 の 影 響 ば 魚 襖 で ミ
る 。 これ ロτ、 っ さ"o・よ う τ書実 駿 邑 お こrよう こ ヒ1こ よ ソ擢 け・めr(
・ 可 ・エわ ら1本 担 俸 邑翼 ・ κ 温 度 で・嬬 我 ず る こ ヒ に よ っ て 、 平
均 細 孔 半 そを ゼミ144D云,3・oβ、,150λお よ び,ioooAの5ノ簿 の 孝旦を宇一竜 フ
く リ,こ 敢 ら と 用 い て調 整 む に 触 媒 の 加 犀 下 τ・,のラ畜控&調 べ に 。
図2・3に ホ す よ 勃(、 アAcの 生 成 毘 痩 に灯 す る 庚応 友 数 しよ、 細
矛し 系(λ大 い 乏1て よ ら 可ツ常1て 、 ノ全ト圧1てi圏「tて1.2次 て"あっ に σ
まk、 ・・す1唄 の 触 課 の 湯 昼 鉱 姑 性 ろ乙 エ ネ 、レギ_,劇 ろK観 ん 。乙,
ヒ 愛 らrよい っ 「く。 一 方 、 細 孔 羊4蚤80λ △角蝦 柴(粒 径3～4卯 卯 φ♪
L9・ ・て ・ こ れ 起紛 麟 レ0,7～ ・'・・一 φ と し 粉 鱗 前 の 触 媒 ヒ浩
穫 お よ び 以Cの 選 択 率&民 較 し 帥 ・・、 両 輸 ・差 ・ポ 叔.粒 径 の
累∠多響1$認 、め ら れrよ 勺、フrぐo,
z・4総 枯
・緯 て・ほ 彰 溢 に お ・・ て 用 ・・に触 壕 城 希昧 報 臣 れ て 、、 る
倣 娠(比 較 し ㍗ す く蝋 側 生 能&有 算 こ と を 示 し 邸 まk 、
本 触 痴 塙 ラ翻 髄 耐 最 夫 の 熟 幽1,担 俸 椴 動 均 一妊 に あ う
こ ヒ 逢イ旨イ尚 し 「こ・ こ ら に 本 反 応 に お い てば 触 媒 の 細 孔 羊 イ釜 駅 、
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図2・z各 種 担 体 の 細 孔 径 分 布
〔α)O♪Z1く 沢 イヒニ咤ζ{裂～ジドオ・t二ll一ド'O(秦ろサ』究r」こ坪司し、rt才旦.俸)
Ol日 く沃 化 学 製 ネオヒし ドD'
・b)窮 已揮 化3禦 ラ肋(… 。・cx舶の θ1試f協 の レミナ







図2三3担 体 の走 査型 電 子顕 微 鎮 房 攻
(α1体祈 矢に恥 ・1モアルミプ担 体 ～』、不均 履 写 アルミす犯 篠
イ碑3・ 、・告(秘 紛
一14- ..
表2・z担 俸 効 果
才旦体リ 化甥分 喫 率 盤雌 と
Aε。03(エ)Aε ・0う ン♀脳40・32ノ ・77
(織 潔)'0702多 ノ'"
Ae…(江)1讐 鷲'そ ・・3・ …4
～10・(エ)Sl。 ・ 〉ぞ8%-670・ 蕗
ノooo26{ク.62
Ae。σ5(ωAぞ 。o・〉 り8Z'-5ρ6・6ヂ
Ae。0う(MAこ 。0・ 〉??7ノ ・70590・ 切
～102(皿)Sio2>(～9畜 一900・'3
ン00065`0・'9
5io2・A《zO3(工)sioヱ4.《 ～♪ζ 膚2セ 多o●'7
A亀q346若
ハcτ}ゾeα疋rレ・ηc>??κ 一36ユo・!o
`)7ノレミア σ)1緑 化 学 製 祈 ピ・ド℃
,刀 レミア(π)三*沃 イヒ学 製 ニネ才ご」ドつ,
つ レけ ω;試 葎 品,ア ル ミナ σVλ;〈"シ ネ ー 多レミち シリカの;θ 働 虜 製 シリカノ
…シリオフ(π);「 診武唾う乍「昌レ,シ リノブρアシレミナ;日 イヒニ精 工 製C三3-72
シ台 控2気;武'旧 薬 ♂o製 伯 ε さ"友
2).角 宝 某々;死(iρ ωtメ ーkOAぐ ヨ㎡ κ 一 担 体,
ふ














図2・4旅 酸 アル ミニウムo生 成 ヒ触 蘇 活 性 の 劣 化
Ql函 乍酸 アルミニウム の生疹}量7(c7η2θ='3・8')
Ol角 縣 活 柱^4伝 下皮(△ 酬 確 μ ・ε・初/ω
②1緬 積碗 帰(%)(・新触㌻ 鑑篶 義 舘灸緬 積 ・…)
膚監セ某;臣(1、Ow十%-kOAcう 》〇十彪 一A605
及 応 条r{キ13ぬ ・ノsv月2・ ・(ムゾ り2αH千:…Aの 月 こ87;5;8






1図2・5`角 宏女某 の 余】H3し径 とかσノ云効 呆
角弦媒 ∫}そ 託1、0磁%-kOAc3ω 竜鬼 一光克成 ハど205
旱 均 綱 孔 靭 を;e;40λ,研3・ 《,O;'5α ζ、 。;、 。。。λ
　 　




穿3章 パ ラ ジ ウ ム 触 媒 、レこよ る ズ レ ブ ィン の オ キ シ ア セ ト
キシ 化 反 心 生 成,物 のオ重類 な ち び ・〃こモ の 生 域 物 分 布
3,1緒 言'
金 属 パ ラ ジ ウ ム レミ よ リ 才 レ ブ,ン の ア 乞 ト ヤ シ 化 反 応 力確 行 ず
る こ で'証 、 ノr、}レツ リ ヒ.ダ ー ら に よ っ(最 初 〃ミ厄 い 出 ⊂ ♪く_τこ。 本
太 法 ほ 特 許kこ よ 九 ぱ 、 内 佐30禰 の 反 応 層`ぐ 担 挿 パ ヲ ジ ウ ム 融
媒 碗 填 レ 、 賄 適 工部 よ り酢 酸 ガ リ ウA給 む 酔 酸渡 も融 媒
凌 面Fこ 満 τく ら せ る とYわ レミ、 エ テ レ ン と酸 秦 の 混 含 ザ 又 を こ れ
に 接 触 さ と ろ こ と レこ よ り 、 反 応灯 せ る。 ぐ 八 よ リ 、 凝 縮 液 甲R
VAcと 勲〔%の 炭 酸 が 又 お よ び ア ぢ ト ア1レ デ ヒ ド 卵 謡 ・め ろ 才父 な ヒ
報 告 し て ・・ る 凶 ・ ・ ビ ン ソ ン 引 よ 、 ペ ラ ジ ウ ム ー 沽 樺 炭(よ
rミは ア1レ ミ ナ)甫 翼女某 を 用 レ、、 不 及 応・そ 気 才・目♪云 で お こ な い 、 知 ρ)
オ 法 と 同 禄R反 応 ゲ 遙 行 す ゐ こ と も 確 詩 し て い る(22)。 ご 弓k
ケ レ ニ ッ7弓 ぽ 、 気 ヂ且法 竜弦女某 と レ て 、 酢 働斐 か リ ウ ム をヰ旦子奇 ノぞ ラ
ジ ウ ムk含 浸 さ ぜ る こ ヒ レミ よ り 、 活 粧 ぱ ろ び訳 選 状 椎 ゲ 向 上 ア
る と 述 べ て い4)(232。 ノぐ イ ・マ ー 一 く キ ズ ト ネ土 の 気r柑 法 ノ甲 イ ロ ッ
ト7。 ラ ン ト の 報 告 に よ れ ■工"、.本 反 穴}コ」、 エ 末 色gレミ は..圧 か ぢ ～
lDK2/ω2、 反 応 温 度1ワ5～200。d・,反 府 が・ズ 組 成 と し て 、 畔 酸 ξr～
30%・ 酸 系 ケ ～7%の 反 応 煮 件 下 ぐ お こ な わ れ る 。 こ の 場 合 、
生 成 切 と し て 、 ▽酒 し の 他 に ア セ ト ア}レ デ じ ド0 ,5～2%、 炭 駿 が
ズ ケ ～ ノケ%,才 動耳ξイe夕勿0・5～Z%が'夫 セ 昌り生 す る 。 ま な 一、 ぐ の 」
う な 反 府 衆 件 下 で は 、 助 融 嫌 ヒ し て の 酢 駿 刀 リ ウ ム 碑 余 餌 ぐ触
媒 ウ・ ら 離 耽 す るf崩 一 ケ 量 殖 乍酸 か リ ウA舗 瑚 ゆ 工 層 か・ ち 連
ぎ危6タ1こ灯ロ 之 て い る(三54.).
ヘー 万 、 炭 秦 数3以.上 の ズ レ フィ ン レこ つ い て も 、r司 ぞ乗 の 融 女某`こ よ
ワ 及 価 唾 行 す る こ と ・惇 賭 ぐ 八 て 、・る(23 138、%).気 勘 ム ゐ・
よ び 汽 渡 混 合 才目 レこ よ1ノ 及 応 こ せrぐ 場 倉 α 及 鳶・生.成 勿 セ 、 従 葦 の
報 吉 。%詩 循 い 表 う 一{お よ び 表3・2・ ・ 示 す.3プ ・ 、 比 較
の 政 め 侭 ・ ノマ ラ ジ ウ ム 塩 訂虫 嫌`こ 』 リ 漉 相 殉 一 系 で 夏 応・で ℃rミ 場
合 σ)反 応 生 成 穿勿 を 投3-3`こ 示 す 。
一 置2-・
ノ翅 弓 ・、・ラ ジ ゥ創 ・よる.」ン7イ.z.のπ.王.シヱマ.上き 渥 し和 鳶 の 亙内 峯 成 物.一_
館 …綱 ン西 ・晶 嘱 蜜 嫌 疎 象 件 佐 載 物 レ劇 ②
訊.糎 数 噺 ・は㌶ 創 」ユー9旦 _澱 」.一.ヨ_
て 瓢 講1烈 笹.6タ …ー1発熱)}箆`
1伽 ネエ蒜 群 鞭48」1.31短i-.ご い 約 岡 轡
・ 卿 一土L田一唖 一∴ 一ユ2611ri劃梅義 轡14・
lI-一 一一 一i昭_傭0、ゴe,ra七〇ゼ ワ3～ワ2ワ ・_8彪0♪,ワ51Vハc(三E"圭 一遍ミ#勿)i
i　レ絶 墜 ∵1濃賑1(全圧'_/認 鰹i雛1剰34
}∵ ∴ 嚥 ∫騨8∴ 留蝦 論 剛 一
i;、(ぴ ～Dく)iワ2ワ615'多09弓 。56,1036/1
}lI}(鉦5k/ω ・)そ ・他 諏 勧 彫 霞牡 テ嵯
翻「「晒 哩坐 ∵L吐辮野野%-
7、,li瞬 酌斐 アリ1レ629ち1卸 ア鵬 ン ヨ ヨ 生 ・壁 朔聖
1..」廷 ■6色1δ5_箋 階+一 一ヲ1陰i41-、
{1治 看 ら1脚A・-A輪1レ8。1。1。 ・量・ 騨7ル 警 膨)」
」÷ら:擁 隣爺藩荒陣
,濡 ∴ π ら6658r」8腰7票 齋 ゴ3、
「il-一 一一.の 他 … 一 一一 …
〆i擁 酬 一 一　il難幾:,
1㌫i臼.「垣∴曝 難排鴛
博 は 報 昔 勧 噺 し く駐意 した4・合 物 牽は著 老 ⑦推 定
一19一
螺ll[墨離 とL-.季登讐蓋1業豊難総 嚢
董 響 ゴ ゴ ゴ 郵 雛
ぽ 趣一 叢 叢 一_墨」 誌 難
歪 讃 § 慧1§i崇
く 'ゆ 童 ぎ 書 言 来 巣
ご ミ慧… 葦 一1毒 葦「『一「 ●
艇 ζ1兼 ト ヤ
恥《 皿く 幽1
,`
一 ユ σ 一・
も
表3ハ 。ラヲ1ウA短 ・、 融 　「ア孝 ヒ「鶴 シゑ網 ラ宏iつa、
ラrレフィ亀ン め で セ トキ 三.イ七7支た 皇 らくヴ勿コ 　　
O1efinSystem'To即.,。CProducts,%of颯onoacetates、,
PropylenePd(OAc)2,HOAc251sopropenylacetate9
欝 躍 鑑 諜ate}・'
Allylacetate90


































.鑑 諸 綴 識 。acet就e}-j・・2'B"te且ePd(OAC)2・HOAc
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覆3-1～3画3よ ワ.ハ 。ラ ソ ウ ム 塩 爾曳媒 の 場 含 レぐIJ、 ヒリ多1レ ア セ
テ ー ト 類 が 主 主 成 物 で あ ろ の ・・ 声・ い い'ハ つ ジ ウ ム 融 媒 卿 い ・
気 梱 五 で 及 府 を 行 守 ・r・ 場 含 レこ 臥 ア リ ル ア 乞 テ・一 ト 類 が 鍾 択
多371ミ生 ノタミ す る こ と ψぐわ ρ、 る 。
本 章 で ぱ 、 看 看 ら ・・開 発 レr・ 円 一kQAゲ 肱o・ 系 ⑦ 高 活 牲 な
触 媒 を 用 い る こ と レぐよ リ 、 気 相 仏 ズ レ ブ ィ ン の オ キ ン ァ セ ト キ シ
1ヒ 反 穴r生 成 物 の 糎 奏萸 お よ び そ の 主」成 勿 ・分 布 ぱ ラ ロ て ・ と く}こ 従
豪 確 謎 ミ 碁 て ・・ 獅 ・ ・ な ア庁 ン 類 の 蝦 物 乞 甲 い 虹 検 言σ レr・




工 テ レ ン は 重 合 隔'高 謙セ 度(99、 タ%以 上 、 岩 蒼 ・潅 蕉)の も・の 乞 ,
く
フoロ ヒ。レ ン 鄭 弓 び"ぐ7"テ ン1ま 高 干 季痔二4じ営 膿`誇 も度9ク%ル'ぺ 上 ♪ の
も の を 夫 ク 利 用 し た.酢 酸 は 顧 友特 級 の も の も そ の ま ま 用 ・・ な 。
ろ.2.え.有 虫 媒 のi訪訂製
Z.2.え.と.同才表(フ)処オ「 ↓こ よ リ 司ま】寡と し γく。
3.2.3.及 穴r'装置 な ろ び 侭 反 瓦・オ 泓
Z滅4と 同 様 ⑦ 装 置 乞 岡 い 、 同 様 の 方 彦`こ よ リ 及 心 ご ぜ 斥 。
生 成 才∂ の 同 足 は 、 が ヌ7ロ マ ト グ ラ フ～一 直 結 の て ズ ズ 〈・ ク ト1レ
装 置(解 電 魏 」SH・1s舎 型)お よ ひ・NMR(▽ 夙伽 月ん
lOOス へ。ク ト ロ メ ー タ(`06MoPS)に よ,rこ 。 看 生 蔵 物2∫ 生 炭





表3-4が ス7ロ マ ト ケ"ラ7イ ー の 分 才∫丁 、づ,
分 竹 象 づヰ
生 成 物
一_______一_」 亙一壷巨_空磁___.』 遙_塵.cω
7Aひ 酢 酸 アリル
酢 聯 ・テ。,.,T¢P・ 袖 ご 艀 セツ ゆo
㍉
爵苫爵隻 イ『ソ7。O〈。二1レノ
酢 酉装 ハレマ1レフ。ロペ ニ}レPE…6r300,5舶4ケ
i酢暫菱7リ1レ,
酢 酊隻7もテニ}レ
難1ジ儲,ト、D　 い1諜 錺 ㍊ … ・紬
鶴 ぴス 汐 ン エダン 活 ・蕨
,。,7煽3・
エ テレ ン
7"テン類7亀 ダジエンPM9 ,46岬 ・o
酸 素 、 室,秦 毛.レキュラー シ'ウい19×30
ワw㌧
3.3、 緒 果
3,3.う エ チ レ ン ⑦ オ キ シ ア セ ト 干 シ 化 及 応 生あぐ7勿
緒 言 で 述 べ な よ う`こ 、 従 朱 の 報 岩 色・は 、 エ テ レ ン の オ キ シ ア
セ ト キ シ イヒ 及 穴3'主成 勤り と し(、7ハ ¢ の 他 区 炭 的隻 が 又 と宅段 号 あ ア
セ ト ア}レ デ し ド(り4,40♪,フ ・ テ ン,ニ タ ン し40)お よ び 酵 爵麦Lチ .
ル4。N生 成 す ろ,こ れ ら の 圭 域 勿 拐 窪 認 す ゐ な め`し 肝K。 ハ・槻 。o,
系 融t差 も 岡 い 、 常 、圧 下pC2H4:0ヱ:んOH二30二'0:'0、 反1む 撮 度f20
のeφ 反
1屯'条イキ で 及 応一セ お 西こ 、鄭 ・rく,そ 切 瀦 泉 、 主 威 物 ぱ 、 の四 じ
(95%)と 炭 萌髪 が ス(5%ク お よ び 多紋 量 の 工 タ ン で あ ク 、 ア セ ト ア
,レ デ ヒ ド1工 全 く 生 麟～ レ 好 グ ・ 斥 。
ア 乞 ト ア レ デ ヒ ド の 生 成 の 有 焦 窃1司 べ る 丁く 伽 ぐ こ ら κ ゑ ㈲ ・ぐ
末 吃 芙 存 ご 也 、 加 β 下 む 反1む を お こ な っ た 。 そ の 結 皐 を 表 り'ケ
ド ふ ず.
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・表3 -5昇 《 芙 存 丁 τ の 一X・ ラ ジ ウ ム ニ・ よ る 、 ニ テ レ ン ⑦
ズ キ こ ¢ キ シ イむ 友・ 生 成 羊 分
が ス 組 域'ケE成 物(図/究Y)






敵 媒=蝕{、0蝋%一 κOA己3吐 夷 一〃 。03Goワo。c焼 域 ♪n60ゑ イ童 用 ,.
及 六ブ 宕ミづ」=ト:ε 【rノイ0◎O(hゾ1クノ 全 庄 ノ5嘱丈網,
表3-5よ リ 、 ア 叫 ア1レ デ ヒ ド1ま 滴 邑畷 分 砒 イ籔 齢 顕
の 糸{ヰ 下Z・ 生 巖 ず る こ と カぐ わ が う 。
一 オ 、 浸 酸 が ス の 生 成 量 ぼ 、 図3-1 ,図 う一2・詠 す よ う`く 、礁
紛 β 、 師 骸 躰 下 ド お 、・て増 夫 し 、 しr、茜(一 の












曖 系 房 彦(ゾ ・)
図3-1畷 蒙 房 ゑ ヒマA・・蘇 率
・3伽 謙 軸 ←
櫨裁謙 肇赫 該ゾ1・・)
(喝1》)t5u》 、
o㌔ ヤAGの 多衣 瓦 復(撚 。2ん試.旦、トY)
o}co・ め 多 あ～蓮 雇(隔 。9/砿・隻.kY)
融 媒:F仇L。 ω籾 。-K。Aし3w煽 一A父・03(1・ワげも 慨 嬢)
看 た 孝`㍗ 弊π,舩1ヤ σ・(hの,(氏H4寺o≧)・A、。ト 像い1。,











酢 酸 命 圧(%)
図3-)鱗 簾 冷彦 ヒ マA`蓬探 身
・ 、棚 ・選 癖 ㈲,Q,櫨 趨 奴 蓮た(　 £/・赦k・)
o}しo、 の 些 奴 運 葱(圃 丑/ω大.鉱.k》)
醜 纏:Pよ いw大 ・1・-kOAし,w士・ん 一《Ω・oユ(PりD。 し 慨 友)
五た 条件=薦 在,9ヤ ーy。 。(糊),⊂(・ 恥+A・。H)・o・畢?。・P・
胤た 癌 袖Pぎ 魅し
一}6一
3・う・Z=7。 ロ ヒoレ ン の 才 キ シ ア セ ト キ シ イし 及 応・珪?～ぐ砂D
覧
特 許 ド よ 状 ば ・ 気 液 混 合 初 引 ま 、 圭 助 雛 し て 酢 酸 ア の レ と
炭 蜘 ・ス 朗 匂 ・ .ア 叶 ン 凶 ・ 褥 鍍 蝦 す る と 遡 べ%紅 ・・
ろ1352・ ぐ れ`こ 対 し て 、 気 相C反 応 セ お こ な う ζ 酢 敵 ア リ1レ と
{設量 の ア ク ロ レ イ ン が 主 成 ず る と幸艮 岩 さ れ て い ゐ(23♪ 。 工か 刀 ら
博 、1司 オ苧 の 及 穴}'ひジ ア セ テ ー ト の 壽ll生・毛 言尋 め て い る(4イ ♪。
こ ぐ て は 、 エ チ レ ン の 及 応 レく阿 いrぐ 通 常 の 融 嫌(財kOAゲ 娩
成 ア1レ ミ † 系 ハ ぐ よ り、 つ ぎ の よ プ な 反 応 漆 併 下 ひ 、 ア ロ げ レ
ン の 及 応 生 域 勿 乞 調 ベ アく。
C3H6:ハ60H;02昌80～60:!0～ ・ヲ0:'0
西…府・癌 度 ∫{00～{60・C
そ の 縮 乳 上 述 の 場 合 と 同 様 、 主 劣 成 物1ま 酢 厳 ア ウル(解5の
ご あ ワ 、 そ の 佗`ぐ 炭 酸 び 入(釣 ケ%ノ 、 微 量 の ア ク ロ レ イ ン お よ
び ジ7ゼ テ ー ト( .H2CこCH・CH(046)ユ)の 生,易～ウず言忍 φう ら 沢.1≒。 ご の
場 合 、 酢 酸 イ ソ7昭 ぺ 詞 レ お よ び・薦畷 ノ ・レ マ1レ フ・。 ぺ 制 レ は 合
く 主 休1し フぴ か・ う な 。
ア ロ とGレ ン 分 疋 ど 酢 爵菱 ア リ'レ の 生 域.速 度 お よ び ゼ の 望 捉 牽 と
9～関 係 を 表3-6}ぐ 示 す 。
25-/2895
70/98ラ しr～96
久)(衝 酸 フ り1レ し モレ)'
(爵醸 ア リ・け%趨 初 ㊥xl60
商蛍女蕪:Fao・5ω 光r汚 一}ぐOA`2ω走ヲ6-A¢203(ネ 才 ザニド
。,ヨ}ooZ丈毛ノ戎)反 驚
1部!c・H6+Nの:海OH:o 。 ・80;1。 口o,碑;兜 。(厨 一う .
・御 蹄 戸 ヴ・.し,・ 友 応 晴 劇 棚 吾間 。
一 ユク
.一
本 反 充・に お い て 郎 、 エ テ レ ン の 万 キ シ7ゼ ト キ シ 化 反 沁宝 炉しべ
て 、 フ・。 し・レ ン 分 彦 び'ト さ く て も 燃 丈毛 生 成 物 が 少 昼 く ・ 酢 巌 ア
llレ の 壷 択 孝 ザ 高 、・ こ と ガ 特1数 的 ず あ る ・
3,3.3,ノ ル マ1レ フ・テ ン 萎更 の 才 キ シ ア セ ト キ シ イ七玖 ノ売・の
生 成 物
,}レ マ ル ア・テ ン 類 の 才 キ シ ア セ ト キ シ4じ 友1むR閲 し て は ・ ナ
シ ョ ナ 、レ ・ デ ィス ティ ラ ー で ネエ の 穿も許(ヲ6ノ を 除 い て1ま 全 く 韓…老(
碁 て 、略 い 。 ぐ ⑦ 特 診午Rよ 川 惹 ノぐ フ ジ ウ ム ー シ占柱 炭 融 媒 を 罵
い て 本 反 応・を お こ な う と 、 酢 酸 ア テ 訓 レ が 圭 成 す る と ご 碁 て い
を が 、 翼 柱 倖 の 橘 造 ド つ い て は 詳 し ・・ こ と1担 肘 か＼ ぐ潅 ・㍉ こ
こ で1ポ 前 飾 醐 い 嫡 蠕`・ よ り一 レ ぞ レ ア ア ン 類(ノ1レ マ
tレ ア テ ン ー{,ト ラ ン ズ ア・ ヲ ン ー2ノ シ ズ7'テ ン ー2♪ の 反 穴ノ
生 域 物1・ つ ・・ て そ の 構 董 を 渓 達 レ.者 反 応 衆 併 下 で切 生 成 物 分
布 乏 調 バr・,ノ.
3.う.ヨー .ノ レ の レ ア テ ソ ー1の 友 応 主 成 物
通 常』⑦ 及1む 奈 件 下cノ}レ フ1レ フ・テ ン'イ の 及1む を 才づ こ 塔)プ ミ
場 創 ・威 表3-7`ミ 示 す ご と く 、 タ漱 の 生 励 勿 ・性 成 す る 。






及 穴}覧》品 度 ウΨ 高 く 竪 る と 、3.一 ア セ ト キ シ・ ア テ ン ー イ!1一 ア セ ト キ
シ ア テ ン ー2の 注 放 量 が'ラ蔵'ケ し 、 ト リ ア 乞 テ ー ト お よ び7リ リ
デ ン ジ ア セ テ ー ト の ・量 ヵΨ ナ曽 大 し 、 ま 穴 、1一 ア セ ト キ シ フ、・ダ 斗
工 ン(ト 脛 鑑こH-HC昌 し"2♪ と λ 一 ア セ ト キ シ7い ダ ジ エ ン(H3乙 弓CH-H儲cH・).
OAcOA(
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33。3.211レ て1レ ア テ ンーユ の 及.穴r生 成 亀孕勿
ノ1レ7'レ ア テ ン ー{の 場 含 と1司 才辰 レこ,ト ラ ン ズ7"テ ン ー2と
シ ズ ア テ ン ー2の ア セ ト キ シ 化 夏1む の 生 域 物 分 布 乞 表3-9と,
表 ラー9R夫 ク 示 す 。
表3-7お よ び 表 ヲ ー2と3-9の 比 隼乏 ザ ら 、 フし睦テ ン ー2と フ"テ
ン_1と で は 同 一 生 域 隼勿 が'1・昌 弓 れ る こ 七 〇Ψわ カ・ る 。 シ ス フ1・デ ン ー且
で一 ♂1お よ び2一 ア セ ト キ シ ァ・タ ジ ニ ンo、いイ氏 シ品 で も 生 σ る の ヵぐ
牛ξ}敬 的 で㌧あ る 。 こ れ1ぐ た い し τ ト ラ ン ズ ア テ ン ー2で は,ノ1レ
7ル ア・テ ン ー4囚 比 べ て 島 ラ岳 で ・も 乞 ノ ア セ ト キ シ プ タ ジ ェ ソ の
生 成 量1ご ケ な わ・ ・ な,
3.多.う.3毛 ノ ァ セ ト キ シ7"ダ ジ エ ン の 生 成3量 踏
ノ1レ マ1レ7・ ・テ ンi績 の 及 穴∫ で は 、 毛 ノ ア セ テ ー ト と.し て 、1一
ア セ ト キ シ フ・〒 ン ー2/3一 ア セ ト キ シ7"テ ン ー4ヒ 「と も しミ 、
1一ア セ ト キ シ ア タ ジ ェ ンY又 一 ア セ ト ヤ シ フ・ダ ジ ニ ン が 生 成 π る.
こ れ ら 、 モ ノ ア セ ト キ シ フ・タ ジ エ ン 類 厚 リ ハ。ヲ ジ ウ ム 角虫女系'ぐ
よ リ ノ ル マ1レ7"テ ン ゥ・ ら ア ダ ヲ・エ ン が 生 成 す る(37) 、 ・)フ 汐
ジ エ ン の ア セ ト キ シ 化 反 穴ブ は 容 ・易 に 進 行 し 、 主1圭 威 物 と し て 、
1一アセ ト キ シ ア ダ ジ エ ン ℃2一 ア セ ト キ シ7・ ダ ジ エ ン が 得 ら 外 る
〔3ワ♪.3ノ ハ『ラ ジ ウ ム 上 で・{-7セ ト キ シ フ・テ ン ー2ま た1よ3_ア
セ ト キ シ フ"テ ン ー4Y爵 鴛酸 お よ び 蘭芝 素 を 及 応 さ せ て も1お よ ひ"
ユ ー ア セ ト キ シ フ鴨ダ ジ ェ ン の 変 化 率 俸 小 ご く、 こ れ κrぐ い レ 、 刃乞
酢 酸 さ れrく7・ タ ジ ェ ン の 主 成 が亀認 あ ら 教 う な ど切 こ ヒ ゥ・ ら 、7・
タ ジ ェ ン を 経 由 す る こ と 」こ よ っ ζ 生 蔵 す う も ⑦ ヒ 考 え ら 熱 ろ .
3・多・4.イ ソ ナ テ ン の ズ キ シ ア セ ト キ シ 化 及 応 ・の 生 域 物
　
ノぐラ ジ ウ ム ぼ よ る イ ソ ア'テ ン の 才 キシ ア セ ト キ シ化 ゑ、ノ薦・ぱ 関
し では ・ ベ イ ヤ ー ネエ ロ特 許 が あ る の み こ誘 る け ヶノ.こ 糊 ・ よ る
し 気 相 腺 台 楓 加 圧 下 の 反 亮℃ 、 ン肋 生 成 物 凶 影 琳 る。
H・己・く艶 」器 恥c一ぐ ・(鉗・)、一(脚 ω・い ω。
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触 媒mo占 ω煽 一kOん2ω 煽 ・A正。0、(lbワoσ己漉 践)(εT4D。hめ
看1多_IOレ く み ら れ る よ う レく、 反 穴}・生 坂 身勿 分 布1ま 、 反1薫・・糸 件`ぐ よ
り 異 竪 ゐ ぴ 、 主 生 成 物1ポz一 メ テ レ γ 一{一 ア セ ト キ シ フ。 ロ ペ
ン(メ如 し靴 ヲ非 、 〔切 ヒ,コ メー孔7-1β・ヲ 了々 ←ギ ン フ・b'、。ン 働 ㍗ 重リ、右 他b
・レ私 燦礁 蘇 ヒ 惣 号 鰹 タフレレイン 斜V』H了 哲 一トうい 履次 悼 ・
H、c。C・CH'」竺 蝿L_C。C・C馬OA`+H.C.♂ ㈲A..ω 、
＼
CH3融 嫉 ＼CH3＼CH、 。ハも
lOO～ZOO・己,
〔 エユLπ 〕
孝 斥 、 フ。ロ ヒ・ レ ン の ア セ ト キ シ 化 友 応 の 場 含 ヒ 同 様1こ 、 イ ソ フ・
テ ン イ函 分 圧 下 の 条 件 ず ℃ 丈蕉 焼 生 ♪戎 物 は 少 を ぐ 、 〔エ〕 お ・Fび £π 〕
。唾 勤 ～的`・ 主 成 す る.〔 エ〕 レミ 声い ・ す る 〔 幻 の 割 合 は 、 イ ヲ ア
テ ン ド ≠い ・ し 、 啓晒 紛 勧 喝 ・・ 場 飴 よ び 賄 厳 ・塙 い 場 台
レミ 大 き く 塩 る.㌔ ゴお ・ に正]1ま にエ〕 を 誰,勇由 し て 生 昂～ す る こ と1ぶ ・





しr、 が,て 、 こ 郭 ら の こ と よ り 、 本 反 応`ぐ よ ・ て 二 蒙 曽鋸 甲 間
原 料 と し て 寧 味 照 、・ と 君 え ら れ る2一 メ チ レ ソ ー1β 一 ジ ア セ ト
キ シ フ・ロ ベ ン セ 選 撫 汐 κ 合 践 す る ご どo呵 熊 亨 こ と ・噛 ウ'る ・
3,4為 昏才舌 、
本 章 で1的 老 君 ら ∂欄'溌 し なP幽kO焼 一 肱o・ 系 の 高 沽 牲 融
媒 踊 い ゐ こ 旨 ぐよ リ ・ 気 相 法 レこ よ る 才 レ の ン の オ キ シ ア セ ト
キ シ 化 反 穴r生 成 物 α1糎類1好 弓 び1ミ 生 成 物 分 布 に つ い て辛塗 討 レ τこ。
そ の 結 黒 、 従 柔 ⑦ 鞍 告 バ 述 べ 弓 八 て い る よ う1㍍ エ ヂ レ ン グ
らTル バ 、 ま な 炭 煮 数3以 上 の オ レ フ ィン ゥ'ら ア リ'レ ア セ テ ー ト
類 ゲ 選 択 的`三 生 域 す る こ と を 確 盲渉 し た.
ま プこ 、 エ チ レ ン の 場 倉 レこ 、 ノκ の 共 存 下 酬 よ 、 倣 温 、 高 彫 顔 分
匡 防景 件 下 で ⑦ み ア セ ト ア1レ デ ヒ ド が 生 哉 す る こ と を 餌 恥 ・財 毛 。
フ・テ ン 奏勇 の 内 、 ノ}レ マ1レ ア・テ ン ー で お よ ・び'ノ ル マ'レ フ・テ
ン ー2淀 フ い て は 、1司 一 生 迭1‡勿 び 得 ら れ ゐ こ ヒ を 指 才藺 し た 。 ま
於 、 ノ'レ ご1レ ア テ ン類 ガ ち1、4一 ジ ア セ ト キ シ フ・チ ン ー2が 、
イ ソ プ テ ン ガ ら2一 メ テ レ ン ー1.3一 ジ'ア セ ト キ シ ア げ ハ凱 ン が',
夫 セ 生 成 す ろ こ ヒ を 巳 い 出 しrく 。 こ れ ら の4ヒ 合 渉勿 ば 、 広ロリ ェ ズ
テ レ 樹 脂 、 ブァイ ン ケ ミ カ レ ズ 製 論 ろ の 中 閻 ゑ 料 と し て 工 獅3R
童 要 剃 し合 物 で あ ソ 、 新 し ・・ 合 践 方 濱 と し τ 今 後 期 駅 払 る,
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4.1翻 葛
一般1・示 面庸徽 頂 輌 及 府 蹴 癒誘 導 す 訓 ・ は.ま ず.ダ 心
塾 諺欝雛 辮灘 雇塗艶)鈍
く 晦 反輌 。群 め酸 化 反ん・ヒ異 な り訪 レ7イン 儲 峨 煮
hλ外k酢 酸 も 共 雁 す5γ,め 角竪媒 め秀 衝誼)放}は一 乃複 躯 と な さ
のz・、、上 記 め 知 い)蓄聴 ・1・彦 慮 肩 ・碑 ・蜴 跳 、
補 ヱ・は.本 論 丈 ・咽 ・味 ペ ラ ジ シ ム ー酢 酸 捌 シ ム ー漉 叔
ア1レ け 徹 嫌 に よ り.煙 契 販 応 条1牛下1・尉3徹 爵 ゆ 専 髪 性
に つ い て才館 可 口 ・結 尿t述 鳩 、 茜k滴 勲 お 乞姓 め.脇ヒ の原、
因1・つ ・・zう 書 イ ・秀 療 と加 旭 。
4.2曳 験
菊蝿 あ調 勢 、 反 太・労 置 お よ 噸 ん 方法1τ2.2z・凶 た ヒ 劣 り
てへ あ き む
徹 紡 扉 耐 ラ ジ シ ム め〉疑 恥,露 ハRLエ レク ・ ト・
ン マ イ ク ロ7・ ロ ー ブ・〉〈ξ集 ア ナ ラ イ ず'一(EMX-z型)に よ り 、 な
起 徹 締 駆 φ1備 物 須 臥 后 立 軸 新 艦 赤 外 吸 収 ス 仰 ト
ル計(即1.σ 、)1・いL夫 々観 察 昧. .
千,3緬 黒
4.3.1エ チ レン め フ「キ シ ア ゼ ト キシ4ヒ、反!沁・に お り よ
是 学 瑚 生状 鰭、の殿 崇狩 φ獲 宅4
4β 滅!酢 酸4海 ヒ融 轟 パ さ 塞候
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図4∵1酢 酸 分 圧・ヒ有虫々 隷 の 与 是 ノ性(短 騰 何 あ 反 応)
鰍 翫P洗15鴻%-KO4・3磁%一 陥0・(1・ ク・.じ焼 初
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ナ0"0ご40〔互〕
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剛}・ し τ,備 鈴 航 今・%=!・ 籔 勉 礁3こ ヒ'・よ リ,
轍 締'陛 は麹 纈 … 可 膨 セ咬 化 伽 ヒゴ 鳳復)し た ・
一 方 、 カσ圧・下Kポ いz.面 麦 孝 分 圧・乞 一 是kし 、 酢 面麦・分 石三・芝墾
セ 交 化 さ せ 、 伽 鋼('oへzo的 φ反 鳶 袖 徹 媒 治 陛 の劣 化 逮 度
麹蕪 ・の無 響 隷 繊 瓢 、騨 、よ轟 鋤 憲
バ 笈 嚢 い ほ ゼ ♪舎'ト生 の イ墜 下 博 犬 き ・・,位 下 め 麟 こ ら な い 酢 殿 ・分・房 ・
範 風 は 、 及 応 ・ラ監 度/zooこ 乙・04砿 肌 レλ 千 、!60%z・ ク・λo砿 訊 球 下
て一あ ・L潅 性 の極 下 は 、 極 茄1・ 槍 ・・τ ヒ く1(穴 菱 が ・R。 ミ め
よ うK初 鞭 反 煎 せ 、 極 下 し 繭 軸 甚Z・広 酢 嚴 躯 送 イ銀 し
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配 ぎ・3財 、 鍋 昌 擁 貧 叡 ・い ・可・田71で じ協1や 野9繭 鰍
が'訂あイび・穿3、
イ 鮎 も イ1・ 捌 鰍 唾 ぱ 、辮 ～壕 諸 ・冗 矧 睡 甲 向L
φ ⊂にO自て・ハoDH)登蓄僻 ヒ1一乙の 低 ラ気7士毛 っしっ2、 フZづヤφ 許う ト}、蓉;'
剤 弔 矯 襯 つ紘 綴 ・第・尼 け るお・娠(日 。パ,に ・牌 い 侭 毎
餅 伺 僻 ヒ お 蓮6胸 脳 卸 レ 郁 、野循1・ 判 、 了 々 ト 形 レ
/てラ各'卿 向 僻 剛 四(月 ・。)ざ覗 双'乾陶 ・
d〈。今σム・oの+ω 凋 →(κ0ん ・ん0)(Hσパ(2の
d〈・ρ・・ハ・・)(・眺+錘((κ ・献0)5+(H・)S)/
→2(ハ 、。)ド+〔 κ・の ノ(島)
〔κoH〕+2、4cO日 →(k二 〇ハcハしO日)+HンO(、 野。)
つ の(A。 。)舘.馳 べ 動.酢 蕨・'・嬬 晩(ワ 衣)・め 輌 鰍R
竣 卸 ・飯 　 、1帥 ・一つ ユ 礁 か 捌 鵬 ぺ 鳶 ・を1・ 許 咽7峯'・ ケ緩
う・・ぐ跳 引 ・ 宅 つ 一 ＼澗 解 丁 窒3・
癖 羅 瓢}綴蝉禽撫 響
彰享7窩 が一っしっ 、・ え/倉 ぢ留 φつ つ一!ス;・
一タ¢一
((コイz=7しH-)(冒)宇ご一+(o)5=ゴ(cト{2=(レ←1-)爵・+(・トfO)ρ 〔タク
づ 拶 麗 塩 腕 窄(細 臼 ・ 制 ・ ロ マ ・レ例 酢 伽 レ(摺
感判 曾 一い 、 つのへ ・漉 ヤ ・串 ラ能 し 、爬9炊 ・㌍ へ の 直 行 毛
イ膨 し、 一四 。 甥'乃 か 冨 凝 財 ≧・
(酬,)叶(A・ 。)ε ・(塘 の5+ご αり
ワ6つi鳩 轍ζ乃亥》・じ/乞芽J・3表面 葬乃之り
刷 劉 ・概 禽 鴛椛 轍 り縫訂 一
一 嶋 ヲつ 嫡 畷1・ 拐 才 レ フィ勃 露 ㌶ 糾 キシ簡
勧 柔る初 緬)
敦1甥 。㍗ イ1レ刎 ξ 伽 隔 ・動 賄 ヒ・群 彫 つ ・貿 命
咋 ゲ、 稀 知 を 晒 嚇 ・・雪 くτ毛 凶r需 引6(∫3の 州 ・
葺 硫 肩 脈 乃罐 雇 鵠 ワ・～ 卿1烈 御 「7.競 お ・
つa一 の 志 う1っ 穿 う 。
縄、,kl,
o。 イ 卵 ご2ω)5θ ノ
受〆
晒 梱 響 駒 佛 ω
受ノ




(伽.、)討 鉱 幡 。 づ(μ2
、(日 、。)ご 払Hレ ・+ド(/32
1
1葺 噺%る ・1ワ争、、、 鱒 ・ 写 永'物 ・'偏 〕kあ 、即'桝 ・の 夜
㌘麟 瓢 蕩∴ 識 趣就∵鎗1、涌 蹴
一死 一
躬 穆 わ・一煮、卦3.
即 酌1917葬作1芽)kつ い τ1・∫ 葡 ゲ戸㍗'ε}!「一千・8う1つ 、{互嫡 径 た のイ イ
つ・レ リ τ/距 の 強 獅 ・一鳴 わU・ ・」・ち%喝 途 晦
(A,o)≦+(61ゴ・)、⊆ 一→(ブ 廊)μ+μ(/・)
ンぴ ・ 薇 聯 加 臨 植 乃!承 、、τ・ 緬 齢 嗣 バ3じ
励5・ 溜 の 購 伽 ・)色伽 ・同 ・ レ ・粍(贈 抽 蕨'惣 馬ハσ
ら ラ吻 ・・ 蹄 不 奇 瀬 っ馳 婦 吃 一ず3つ し・ ヤ＼ろ 、
(AしO)(0レ1)ドヒ}k?1払σo卜1(Q⊃浮}1っ'止L伶N之■・で6V、 ・う〆蕎弓
能 ぺ 倖 、 手 稀 蹴 簸 ・の 耗 才重 勲 、齢 朕・歪瀦 劾 ヱ、 ン蹟 毛
傷 毛 ・ 一
γ一
(課 曝 三浮窪。…iω
"3.nつあ、い 晦 τ鈎1賜%梯 勧 モ硫 、鶴 朕・格
γ桝 、 一[漁 ヤ・轟 鍾 洛…1
(1+D・93ヤ・畑 ・・卿 。さ琳 蹴 酬 ア
… ム 　、q身)衣 … ぎ く 一 牧 爾 ・
.
一%一
7.r,本 培 敵 反 府 ・ 融o某4、 室 足 惟 に 関 で る 考 禦
固 体 触 媒 を 用 い る 離 媒 反 応1く お い マ、 融 媒 活 竹 が'婁 定 以 態 に
あ る さ と13、 融 楳 辰 齢 機 楢 ε 論 い る 上 、・セ 、 工 案 的 操 隼 を お
こfJう 場 合 に おnマ も 不 可 突 σ辱 件 で・あ る 。
本疏 究 に お ・・マ 、 ハ・ラ ジ ウ ム 融 媒 に よ る 才 レ ろ ン め 黛イ購 舷
才キ 〉 ア 乞 ト キ シ イ6反応 に 伽 プ る 離 媒 確 足 帷 に つ ・臣 換 言ゴ し
に緬 果 、 離三ウ某 め」活'性修 下iび 次 あ.∫ う な原 因 に よ リ 潟2る ユ ヒ σぐ
明 う が ヒ な,た 。
U)ア ル ミ ナ 押 イ奇 角宏媒1こ お 口zl齢 酸 ア1レ ミ ニ ウ ム あ
生 放 に 」・る 敵 族 φ 骨 イ各繍 造 φ変 化(第 ゆ 章)}
(z)助融 媒 め 離 媒 表 面 が ら め 離 散(39ノ
(3)生瓜「零 倉包ズロア1し デ じ μ め才彰脂 イヒに 」 る
触 塀 表 面 め 被 覆(第4章)
煙,-ll、㌻うγ ケムd牽 」柔'(昂 守噛須)・ ∵ ら
Id)に つ ・臣 箔 危 ら溜
、 不 反 俺∀ 触 喋 用 担 体 ヒ レZ7ル ミ ナ を
用uた 場 合 、 反 廊 中1で ア ル ミ ナ ば1卸 酢{蜂 ア ル ミ ニ ウ ム に 変1宴
・ 、 ・ め 良 踊 蝦 ・ .骨格 埆 造 ・渡 化 し,表 面 頑 が 職 少 しZ酒 催
め低 下 ・寸 お こ る こ と を 明 う ・… しr・(第之 章)。 し ・・ し ば が ら 、 ア
ル ミ サ を 焼 成 処 理 し セ 用nる ヒ 酢 酸7ル ミ ニ ウ ム1陞 域 ・ 葵庄 ・
ぼ り 、 ρ70・Cよ μ に 焼 成 しrこ 場 合 ・二 ば 、 酢 酸71し ミ ニ ウ ム め 埜
脚 」 無 視 し 得 る1ま 凶 ・ 小 芝 ぐ な る(蜜 練 、図 か4).こ め よ う'ど し
マ 瀦 ら ・ユ 、 ア1し ミ ナ 担 体 を 用 ・唯 敵 媒 に ま リ 舅 際 に エ 案 化 を
お こ は し、 、 ぞ 切 縮 果 、 融 媒1活'姓 ば 長 崎 間,容 定 に 維 持 ゴ 小 る ご
ヒ を二確 ウ、〃～ κ 。 、
ω に つ ・、Z、7'レ カ リ 全 属 酢 醸 塩1渦 ひ11・・ 塗 鉛 お ♂ 伊 カ ド ミ
1⇒ ム ら ・ 扉 酸 塩 ・聯 画鉦 複 合 体 を形 蔵 で る ・ ヒは プ牡 の ・澱
一7詑(・ お 叱訴,り㍗ゑリ!ち ヒΣゆ.・酢 酸 刀 り ウ ム('8しP.之ρ0℃)の 場 合 、 酢 嬢 ヒ 反
庖 しzkH(0〆IC)ユ(nへ.P.,∠トΣ〉。c)ヒ な る ・ こ あ!訓 、 本 反 応 に 獅 マ も
….'・酢 酸 ・分 床 び 高ll場 合・あ る い は 及 応 掻 虚 バ 高n場Aに 面警1酸 カ ソ
ゆ ム ・」 認 気 状 四,・ 陪P触 媒 表 面 ・・ら 離 散 寸 る 。 し κ カもz
l齢響らHノ懸 舘 睡 島 媛 ,訪1膏ゑ麗託謙 置鷺
管 ・ 尋 入 し ・uる(即.71し カ リ 塗 、萬 咋 酸 塩 を 蕎 気 痴 吻,ド マ
る こ ヒ は フ・・ セz的 に も 難 し く 、 ・ ・'・に 関 寸 る 特 許 もz・7uる
(3曾)。こ小`こrこ い し で 本 研 鬼 に ・掬 ・、?用 い た 再出,裸 の よ う にi司 看 ラ舌
性 ・ 高 嗣 畷 別 温 和f疎 件z疲 顧 ぜ る ・ ヒ ・糖 ㊧ あ 禰 仁
酸 力 リ ウ ム ・ 離 散 に よ る 迂 惟 ・ 低 下I」問 顯 と は ら 厄 、、。
,タクー
」ノ よ ・ ♂ う に 高 活 牲 ・・ つ 反 応 、物 浮絡 楢 造 ・ 変 化 し な ・ ㊧ 定 な
触 媒 を 用 。 る こ ヒ に ♂ り 、 本 才鞭 版 応 に お ・、て.各 癒 オ し7,・
に 関 し 、 正 当 ・」嘉 性 を 定 単 直む に 誰 持 可 ろ'謄 撃 り 反 応 柔 件 を 探 索
し 儲 課 、 プ ロ じ.レ 〉 ・」 ら ぴ・に7・ 〒)類 ・ 友 施 ビ1ゴ 才 し 弓 ン 低
分 尽 下 に あ 日Z、 書k工 子 し ン ・ 長 応 ガ 臥 ・働陣 洗 よ び(3に
1の酸 系 で色 ノ分 彦 下,島 反 応 ラ品 度 の 条 停 に み ・、 マ .定1彰ラ舌 性0ぜ 得 ら 串
る 之 ヒ ヵで日月 ら 心、 セ ゴ(∫)rこ(第∠1茸})。.ゴら1こ 後1首 の工易 合 に1コ、 戸抵 ～2某
エ へ ・7ル カ リ 全 属 酢 酸 虚 の 添 か畷 が状 ・ 場 合FあUで も 同 嶽
あ 効 粟 繍 得 ら ぬ る こ ヒ ぜ々 わ ρ、)た 。
定 幣 活 惟 を 維 荷 で る 反 応 条 搾 が プ ・ げ レ ン お'偲 プ テ 〉 類,φ
友 応 ヒ エ チ し 〉 グ 反 応 と び 異 な ろ こ と ・々 ら 明 ら ・々な ♂ う に 、 活
惟 で込 下 あ 原 因 も 函 眉 に お・口 で 巽 な る 。
す な わ ろ ・ 箔 者 ら'コ 、7巾 し・レ 〉 ぼ ら 側 ・ プ デ ン 類 ・ 反 鳶'・
み ・・て 活 惟 低 ア ・ 著 し ・ 融 媒 ・ 漁 動 よ に膨 脂r6冷 物 が 滲 蛋 σ 着
し2い る ≧ ヒ 乞 認 齢 、 、7ら に 、縫多膳rし 物 〆 赤9'瞳 ユ反 ス へ。7み ル に
よ る 測 定 が ら 雁 多脂 化 倉 才わ1δ 才 レ ろ 〉 プ 酸 プ巳Kよ リ 微 量 僅1六 し'=
不 飽 和71し デ じ ρ 。痩 合 し κ 樋 で 蕩 る 之 ヒ を θ馬 。・,・し 、 話
果 ヒ し ・7舶 し・ ・ 凋 ろ 伏・に フ・ア ン 類 履 応 に み ワ る 芦 惟 低'F
・原 因 ば 荏 碍 飽 和 ア1・デ じ 陶 重合 に よ 擁 多腸 ヒ伽 触 喋 表
面 ・了暢 蘭 る と推 足二し に(4・3・え)漢 際'1・ ラ ジ ウ ム 　 邦 才
レ7・ン ・ オ キ3ア セ ト キ シ 化 厚 応 に お・収r飽 和 ア1しデ し ド を
添 刀岡 る ヒ 茗 し いラ舌帷 低 下 ・帰 ミ ろ(図4-lo).∂た 、,、・ラ ジ ウ4
に よ る 才 し7イ ン の 画参化・に よ り 子套包和 ア1しデ こ ド バ 徽 屋 住 麟 寸 ろ
・ ヒば テ・ ら 戯 お り(7,4),ご ら に ・ 酸 系 に κIPす る れ η 〉 ・
割A麻 迂 、、場 合 に 燃 焼 Ψ 間 体 と・頚 な る 呼 定 な 含 鹸 衆 中 間 体
・ 生 舘 給 ・噌 夫3る こ ヒ 民{鍍 融 ψ某・甘 る れ7rン 。 工 沫鱗
シ ド合 域 浸 紀m)嚇 房 に 酸 柔 処 理 ・ た コ 網 し ト触 媒 上 画 エ テ
に ・ ・蝿 実 験(8り・啄 ユ"・ で お ・ノ 、 本 痩 応 に お ・ ・ 才 切 ン 高
躯 下 ・ 条 件Z魔'間 釘 バ い 絵 と 寓 応 し ・Uる.廊 ぜ、伽,
フ。b,いレ7イ1～1/-1弓ワ"〒 ン 類 の 及 応 に 」91フる ラ舌'性で喚 下rφて、反 応.系'こ イ〈 を
添 加 す る こ ヒ に よ リ 多F制 ぎひ31rンヒ㌔1諺わ湖雀 ザヤづ訴胤 酸 化、銅 融 媒1見 ♂ る
7・ロ じ。 レ ン か ら.あ77[1し イ}φ 合 放 反 応 め 場 合 ヒ 同 橡 、 →くoマ
生 瓜71し デ し ド・の 月兇 着 促 進 あ ∫乍 用 を しZ日 る こ ヒ に'る も の と
老}之 ら 改 ろ(yy)。
フ・・ し・し ン 賜 び に プ テ ン 類 破 応・に おu別 」 、 高 才 レ 乃 》
殖 τ ご 清 惟 低 下 ・朝 之 る 野 歌 」 し ・ エ ヂ し ・ 蝦 応 ご ば 、姻)b
了、し毛r、ゆ、融 幡 ㌶14、け1酢 艦.幻 多 柔 尚 分 庫 、 低 及 応 鑑 凄 め 衆 件 で 経 βξ 的
に 低 下 マ る 詞'・ 短 時 閉 あ 反 応 ぞ 場 合1之 ぽ 、 酢 酸 ま κ ば 酸 ゑ
め 分 ノ王 をr亘 ぐ 噛ず る カ、・ 反 応 湿 度 をL尚 《 す ・る こ と・に よ リ 饒 媛 ラ往
溜評1篇菰轟臨 飾怨鳥熱塚1醗顕資潔り糠 黎橋或3).
一》9吾 一
3に 、 酢三酸 ヒ 酸 柔 切ラ昆 冶＼が ス で 文些理 〔酢 画釜ハ・ラ ジ ぜラ ∠、"1住 成 廉1井)
し1嫡 蜘 知 も 一 司 様 に ハ・う う・哨 ム ・・顕 碧 に 凝 集 す6こ ヒ が 躍 〃・
ン～ う れ に(1け ・
一 方 、 エ チ し ン め 反 応 ・1こ お ・17、 話 惟 仏 下 バ お こ る 条 件 で は
、 住 疲.身勿 、セ1二}喜 ア ア 乞 ト71し デ じ ド0ぐ 言忍 瀕 ら ぬ!ヒ(三3、D。 ア セ
ト7'し デ し ド!コ'、・ ラ ジ ウ ム 虚 ・を 伽 《喋 と しr乞 場 合 、 次 凶 げ う な 反
応 に お"Z柱 成 寸 る こ と が'如 捌tz"る.
1)エ デ レ 》 ヒ メ〈 と あ 及 応(26)
A
z)・ ヤ ρψ 凶 伽 、kケ・解(`θ
3)・rηkへ 唖 轍 励 筋(9`バ タ?フ.砿 旨 ψ
こ ぜU・ β1、・ し?全 属 ハ・う ジ ら ム ・ 場 合 馴 ま 、uす 嵌 順 応 も お
こ ら ば い(41)(43)(1ゆ 。 し た 々＼',～ 金 属 ハ・ラ ジ ウ ム に 」 る エ テ
レ ン4才 キ 三 ア セF干}化 厘 応 に お 日 ～ ・ 活 惟 低 下一 の お ミ る 黍
朔 ア ヒFア1し デ し 斥'の 住 瓜 す る 衆 杵)zね ・ 馳 媒 覆 面 よ に 陪P
面畷 ハ・ラ ジ ウ ム ・唯 滅㌦ ・nる ～ と バ 示 ・鈴4・ 多.寅 際 鶴 ゆ
)ジ 、ラ ム 黒 と 低 温 に お い マ ・ ご テ し ♪ に たIIず ろ 酢 巌 お よ 戻 酵 兼
・ 守1冷 ・ 高 ・ が ス 条 件 ・灘 理 す る癖 》藺酸'門yウ 如 ・ 卿 生
瓜 寸 る こ ヒ ぢX線 回拘 酌 に 躍 い 幽 診(llつ`ID,酢 鹸 ハ.う ジ ウ ム
・ 生 域ね3た ア ル カ り企 属 酢 蔽 虚 ・ 滲 荘 に ♂ り仰 制 ゴ 広 る が
16。33詫 ♪浮 覧71し カ リ全 属 酢 葭 塩 ・添 加 量 を 夫 、・ マ る こ ヒ
1二よ ウ ヲ舌 牛生 あ ∫塾Trlぴ 刈・ ゴ ご な,κ(4、3 、'、32。
上メ 上 め 緬 果 を 総 冶 的 に 考 家 す る ヒ 、 エ チ レ ン め 才 キ 三 ア セ 人
キ う 化 反 応・ に お け ろ 融 媒 落 惟 あ 低 下 ぱ 、 酢 画隻 ハ・ラyウ ム め 控 万ス・
に 伴 う ハ・ う ジ ウ ム ・凝 簾 に 基 因 し 、 し た 。も で 、 定 堂 話 牲 は 、
酢1酸'、・ラ ジ ウ ム か碓 砂 し ば ・,よ うr版 応 条 貯 ・ す な め ろ 酢 酸 、
面篠r齢 瓦 高 反 応 温 度 ・ 尉 打 ・ お11・ 得 ら4・ る も 吐 紺 論
ゴ 虞 る 。
才 し 乃 〉 φ アt乙 露 キ う 化 及 応 ・'くお1、7.7・ 口 し・ し.〉 お よ ひ・ ブ ・
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